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В работе предлагается модель и уравнение адсорбционной деформации 
микропористых адсорбентов с произвольно изогнутыми щелевидными микропорами , 
позволяющие связать величину деформации в одной микропоре с изменением размеров 
всего адсорбента. На основании расчета деформации в одной микропоре определены 
величины деформации всего адсорбента. Расчеты сопоставлены с экспериментальными 
данными по линейной адсорбционной деформации микропористого углеродного 
адсорбента АР-В при адсорбции н-гексана в широком интервале значений 
равновесного давления. 
В работах [1−5] предложены модели адсорбционной деформации 
микропористого адсорбента с цилиндрическими и плоскими щелевидными порами. На 
основании данных моделей построена модель адсорбционной деформации 
микропористых адсорбентов с произвольно изогнутыми щелевидными микропорами и 
проведен расчет. 
Как известно, карбонизированные материалы состоят из кристаллов слоистого 
углеродного материала. Щели, образованные между углеродными слоями, 
деформированы, имеют вид изогнутых плоскостей [6]. Поэтому наиболее часто 
используемой моделью для микропор углеродных адсорбентов являются щели 
ограниченных размеров. 
Предположим, что микропористый углеродный адсорбент АР-В имеет 
однородную микропористую структуру. В первом приближении последний рассмотрим 
в виде параллелепипеда с равномерно распределенными непересекающимися 
произвольно изогнутыми щелевидными микропорами. При этом предполагается, что 
щелевидные микропоры имеют равную площадь сечения, и расстояние между 
центрами соседних микропор является постоянной величиной. Схематичное 
изображение моделируемого адсорбента представлено на рис. 1. 
Начальный объем моделируемого образца равен 
xyzV 0 , 
где x, y и z  − линейные размеры адсорбента. 
Считая, что деформация является изотропной, объем в условиях свободного 
расширения (сжатия) можно найти как 
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где zzyyxxll ////  – относительные линейные деформации адсорбента 
вдоль соответствующих осей.  
Выражение, связывающее изменение его объема с относительной линейной 
деформацией ll / : 
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Рис. 1. Модель микропористого адсорбента 
Начальный объем микропор адсорбента 
 xNNyNNzNNskV zyzxyx  И0,П , (2) 
где s  – площадь сечения микропоры; Иk  – коэффициент, учитывающий извилистость 
микропор; xN , yN и zN  – количество микропор вдоль каждого направления. С учетом 
того, что hxNx / , hyN y / , hzNz /  выражение (2) может быть представлено в 
виде  
.0П,00,П VkV  , 
где 
2
П,0 /3 hskk И  − начальная пористость адсорбента; h – начальное расстояние 
между центрами микропор.  
Объем микропор при изотропной деформации рассчитывается следующим 
образом: 
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Соответственно изменение объема микропор: 
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(3) 
где d  − эффективная длинна микропоры; dd /  − относительная линейная 
деформация микропоры. 
Если плотность твердой фазы адсорбента является неизменной, то справедливо 
равенство правых частей выражений (1) и (3) : 
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Поскольку относительная линейная деформация адсорбента является малой  
величиной [7], мы можем пренебречь величиной второго и более порядка малости и 
окончательно записать: 
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Выражения (5, 6) позволяют при моделировании адсорбционной деформации 
адсорбента ограничиться детальным рассмотрением только одной микропоры. Таким 
образом, по изотерме адсорбционной деформации с помощью выражения (6) можно 
рассчитать деформацию одной микропоры при адсорбции. 
Рассчитанные по уравнению (6) на основании экспериментальных данных, 
зависимости относительной линейной деформации микропоры углеродного адсорбента 
АР-В от величины адсорбции паров н-гексана представлены на рис. 2. 
В данной модели микропора адсорбента условно разбивалась на одинаковые 
фрагменты, в которых могло находиться не более 300 молекул. Далее рассматривалось 
последовательное заполнение адсорбатом всех фрагментов до полного заполнения 
всего объема микропоры. В данной модели принято, что все микропоры одинаковы и 
имеют ширину порядка 1.6 нм. Таким образом, в сечении микропоры может 
расположиться не более трех молекул адсорбата н-гексана. 
Относительную линейную деформацию микропоры при упругой деформации в 
случае локализованной адсорбции можно определить следующим образом: 
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(7) 
где N – текущее число молекул адсорбата во фрагменте микропоры, σ – 
результирующее давление, вызываемое адсорбированными молекулами, обусловленное 
силами типа «адсорбент − адсорбат» и «адсорбат – адсорбат» в данном фрагменте.  
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Рис. 2. Зависимости относительной линейной деформации микропоры 
углеродного адсорбента АР-В от величины адсорбции паров н-гексана при 
температурах T, K: 1 – 254.85; 2 – 273.2, 3 – 293; 4 – 313; 5 – 333; 6 – 353. Символы – 
экспериментальные данные. Сплошные линии – расчет 
 
Уравнение (7) можно представить следующим образом: 
 
 ,1 2211 NN
Ed
d
 

 
 
(8) 
где 1  – давление, вызываемое адсорбированными молекулами 1N  в данном фрагменте 
при взаимодействии со стенками микропоры, 2  − давление, вызываемое в данном 
фрагменте адсорбированными молекулами 2N , непосредственно не контактирующими 
со стенками микропоры; E – модуль Юнга. Величина модуля Юнга ПаE 9101  
выбиралась в диапазоне возможных значений для углеродных материалов. 
На основании экспериментальных данных относительной линейной деформации 
адсорбента можно рассчитать величины 1  и 2 на начальном и конечном этапе 
процесса адсорбции. В начале процесса адсорбции молекулы адсорбата отсутствуют в 
микропоре, поэтому 0, 21 NN . Далее при последовательном заполнении микропоры 
молекулами адсорбата величины 1N  и 2N  задавались так, чтобы наблюдалась 
максимальная корреляция между теоретическими и экспериментальными данными. 
Очевидно при этом, что maxmax /)( aaNN  , где 21 NNN   и 300max N  
 − текущее и 
максимальное количество молекул адсорбата во фрагменте микропоры, a  и maxa  – 
текущая и максимальная величина адсорбции соответственно. 
Таким образом, на основании экспериментальных данных относительной 
линейной деформации адсорбента с помощью выражений (6,8) предоставляется 
возможность смоделировать процесс заполнения фрагмента микропоры при адсорбции 
молекулами адсорбата. Также возможно решение прямой задачи − рассчитав 
деформацию одной микропоры, можно определить величину деформации всего 
адсорбента. 
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Одним из критериев корректности представленной модели является 
соответствие полученных результатов моделирования и результатов 
экспериментальных исследований.  
Имея данные о деформации одной микропоры адсорбента, было решено 
уравнение (7) относительно 1 , 2  с учетом граничных условий (в начале процесса 
адсорбции 0, 21 NN , в конце − 100,200 21  NN ): 
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Таким образом, были определены составляющие результирующего давления. 
Далее, промежуточные значения 21, NN  подбирались так, чтобы наблюдалась 
максимальная корреляция между экспериментальными данными и данными 
моделирования с использованием уравнений (5,8). Данные моделирования 
относительной линейной адсорбционной деформации микропористого углеродного 
адсорбента  АР-В при адсорбции н-гексана представлены на рис. 3.  
 
 
 
Рис. 3. Зависимость относительной линейной деформации углеродного 
адсорбента АР-В от величины адсорбции паров н-гексана при температурах T, K:  
1 – 254.85; 2 – 273.2, 3 – 293; 4 – 313; 5 – 333; 6 – 353. Экспериментальные данные 
обозначены символами. Сплошные линии – расчет по модели 
 
В результате применения предложенной модели можно оценить величины 
относительной деформации и давлений в микропоре на основании данных по 
адсорбционной деформации всего адсорбента. Так, например, при адсорбции паров н-
гексана при температуре 254.85 K давление в микропоре адсорбента АР-В составляет 
порядка 1,2 МПа.  
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